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Ich beeile mich, zu erkllren, dass ich hiermit natiirlich v6llig ein- 
verstanden bin, und ersuche deshalb, nach R i b  a n  ' 8  Vorschlage 1) in 
meiner Abhandlung stets a j in [a] D umzuandern. 

Bei der Verbreitung der  Apparate fiir Natriumlicht ( W i l d  sowie 
C o r n  u - D j e 1 e t )  werden die Beobachtungen an drehenden Substanzen 
jetzt wohl im Gegensatz zu friiher meist im Natriumlicht ausgeffihrt, 
und deshalb die meisten neuerlich bestimmten specifischen Drehungen 
als [a] D angesprochen werden konnen, und sind auch in der That 
zum Theil auf diese Weise bezeichnet. 

Beim Arbeiten mit dem S o l e i l - D u b o s q - ,  sowie dem S o l e i l -  
V e n t z k e  - S c h e i b l e r ' s c h e n  Polarimeter erhalt man bekanntlich 
durch Multiplication der abgelesenen Skalentheile mit resp. 0.217 und 
0.346 2) die Winkeldrehung der Polarisationsebene im Natriumlicht. 

170. R. N i e t z k i :  Ueber Anilinschwarz. 
(Eingegangen am 24. April, verlesen in der Sitaung von Hrn. L i e  b e r m a n  n.) 

Seit langerer Zeit mit Untersuchungen iiber die chemische Natur 
des Anilinschwarz beschaftigt, sehe ich mich durch verschiedene 
Arbeiten, welche von anderer Seite auf diesem Gebiete unternommen 
sind, veranlasst meine bis dahin erhaltenen Resultate schon jetzt zu 
verBffentlichen. 

Meine Untersuchungen haben sich bis jetzt nur auf den Kijrper 
erstreckt, welcher sich aus Anilinsalzen durch Einwirkung von Kalium- 
chlorat, bei Anwesenheit von Kupfersalzen bildet. 

Das als Material dienende Anilin war aus cbemisch reinem, kry- 
stallisirtem Benzol dargestellt, siedete constant bei 1820 C. und gab 
mit Quecksilherchlorid keine Fuchsinreaction mehr. 

Eine von A. M i i l l e r  in Ziirich 3, verijffentlichte Vorschrift gab 
gute Resultate. 20 Grm. Kaliumchlorat , 30 Grm. Kupfersulfat, 
16 Grin. Chlorammonium und 40 Grm. Anilinchlorhydrat wurden in 
500 Cubikctm. Wasser geliist, und auf ca. 60OC. erwarmt. Unter 
Aufblahen und Ausstossen von nach Chlorpikrin riechenden Dampfen 
verwandelt sich die Fliissigkeit in einem schwarzgriinlichen Brei. Diese 
Dampfe traten iibrigens nicht, oder doch nur spurenweise auf, als ich 
ein durch Umkrystallisiren gereinigtes Anilinsalz anwandte, und ich 
vermuthe, dass sie einer Spur Nitrobenzol ihr Dasein verdanken. Ein 
Zusatz von Salzssure beschleunigte den Process ubrigens bedeutend. 

l )  Bulletin de la  SOC. chim. (2) 22, 492. 
*) L a u d o l t ,  F r e s e n .  Zeitschr. 7, 1 giebt 0.217189 und 0.346015. 
*) Dingl .  Journal 101, p. 363. 
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Der ausgeschiedene feste Kiirper wurde wiederholt mit verdiinn- 
ter Salzsaure ausgekocht, dann getrocknet, zerrieben und nach ein- 
ander rnit verschiedenen Lijsungsmitteln : Benzol , Aether, Petroleum- 
ather und Alkohol behandelt. Spater begniigte ich mich damit, ihn 
rnit salzsiiurehaltigem Alkohol wiederholt auszukochen, welcher reich- 
haltige Mengen einer braunen Substanz auszog. 

E s  restirte ein dunkelgriines, glanzloses Pulver. 
Nach Hrn. R e i n e c k l )  ist dasselbe das Chlorhydrat einer Base, 

f i r  welche er den Namen ,, N i g r a n i li  n ' vorschlagt. 
Alkalien verwandelten die grunliche Farbe in  ein sehr dunkles 

Violett. Die so erhaltene Base stellte nach dem Trocknen ein dunkel 
kupferglanzendes Pulver dar. 

Fur  sich oder mit Natronkalk trocken erhitzt gab sie ein basi- 
sches Destillat, in welchem sich reichlich Anilin nachweisen liess. 

Wie C o q u i l l i o n a )  zuerst fand, und R. M e y e r s )  bestatigt, last 
sich das Anilinschwarz rnit violetter Farbe in concentrirter Schwefel- 
saure und wird daraus durch Wasser in Gestalt des Sulfats wieder 
abgeschieden. Ersterer hatte dasselbe aus Anilinsalzen durch Elek- 
trolyse, Letzterer durch Einwirkung von Kaliurnpermanganat erhalten. 
Auch die vorliegende Substanz zeigt diese Eigenschaft. Mit Schwefel- 
saure iibergossen 16ste sie sich unter reichlicher Entwickelung von 
Salzsauregas, ein Beweis, dass ein Chlorhydrat vorlag. Die entstan- 
dene, schijn violette Fliissigkeit liess auf Wasserzusatz das Sulfat 
in Gestalt von griinen Flocken fallen. 

Ich versuchte den Korper auf diese Weise zu reinigen, stiess hier 
jedoch auf technische Schwierigkeiten, welche mich veranlassten, die- 
sen Weg zu verlassen. Die Losung in concentrirter Schwefelsaure 
liess sich durch ein Asbestfilter nur ausseist schwer filtriren und dass 
erhaltene Produkt hinterliess beim Verbrenilen noch immer einen be- 
deutenden Aschegehalt. 

Ich sah mich daher nach einem andern Liisungsmittel um, und 
fand dieses im Anilin. Anilin nahm schon in der Kalte das Chlor- 
hydrat rnit schmutzig griiner Farbe auf, noch leichter die aus diesem 
dargestellte Base. 

Die von Letzterer erhaltene Liisung bessss eine schBn indigblaue 
Farbe, durch eine Spur Saure wurde dieselbe jedoch in das vorerwahnte 
schmutzige Griin verwandelt, ein Beweis, dass die entstandenen Salze 
durch einen Aniliniiberschuss nicht zersetzt werden. 

Durch Uebersattigen des Anilins rnit Salzsaure wurde die grijsste 
Menge des Korpers wieder niedergeschlagen , doch blieb ein nicht 

I )  D i n g l .  Journal 203, p. 485. 
*)  Compt. rend. 81, 408.  
3 )  Diese Ber. IX, Heft 3. 
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unbedeutender Antheil in der concentrirten Anilinsalzlijsung geliist, 
und ertheilte derselben eine braungriine Farbung. Urn eine mijgliche 
Einwirkung des Anilins zu vermeiden, wurde bei der Temperatur des 
Wasserbades gearbeitet. Die erhaltene Ausbeute war gleich wohl 
eine sehr geringe, und betrug bei Anwendung von 1 Kilo Anilin kaum 
mehr als 1 Gramm. 

Das so erhaltene Chlorhydrat wurde getrocknet und nochmals 
mit Alkohol uud schliesslich mit verdiinnter Salzsaure ausgekocht. 

Durch einige Chlorbestimmungen, die ich in den bei verschiede- 
nen Operationen erhaltenen Substanzen vornahm, iiberzeugte ich mich 
von der constanten Zusammensetzung derselben , und schritt deshalb 
zur vollstandigen Analyse des Korpers. 

Die einzigen Versuche, das Anilinschwarz EU analysiren, sind bis 
jetzt von H. R e i n e c k l )  und von A. Miil lera) gemacht worden. 
Ersterer beschrankt sich auf eine Chlorbestimmung in dem Chlorhydrat 
und findet darin 8, 9 pCt. H CI. 

Letzterer berechnet aus seinen Analysen die Formel 
c12 H l ,  Na 011. 

Da derselbe das Rohprodukt analysirt, und eines Chlorgehaltes gar 
nicht erwahnt, so ist anzunehmen, dass er denselben als Sauerstoff 
in Rechnung gezogen hat. Obige Formel lasst ferner vermuthen, daes 
die Substanz stark aschehaltig gewesen sei, denn aus meinen Analysen 
glaube ich schliessen zu konnen, dass das Anilinschwarz a l s  s o l c h e s  
nur aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff besteht. Das bei 
1000 C. getrocknete Chlorhydrat ergab folgende Zahlen : 

I. 11. 111. IV. V. VI. VII. 
C 68.29 68.95 69.15 - - - - 
H 4.90 5.10 5.26 - - - - 
N 
c 1  - - - - 11.64 11.84 11.88 

- - - - - 13.65 - 

Die beiden C H- Bestimmungen I. und II., sowie die drei C1- Be- 
stimmungen reprasentiren jede eine besondere Darstellung. 

Die CH-Bestimmung 111. und die N-Bestimmung IV. riihren von 
einer Substanz her. 

Das relative Verhaltniss zwischen N und C1 lasst hier unzwei- 
deutig erkennen, dass der Korper das einsaurige Salz eines Triamins 
ist, und wenn man in Betracht zieht, dass der Kiirper aus reinem 
Anilin entstanden ist, also nothwendig die Kohlenstoffatome in der 
Sechszahl enthalten muss, so gelangt man zu der Formel: 

C I 8 H l e N 3 .  HC1. 
Diese Formel verlangt: 69.79 C, 5.17 H, 13.57 N und 11.47 C1. 

l )  Dingl.  Journ. 203, p. 485. 
*) Dingl .  Journ. 101, p. 363. 
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Ich muss bier bemerkdn, dass die f i r  die Analyse III., welche die- 
ser Formel am nachsten kommt, verwandte Substanz, rnit besonderer 
Sorgfalt durch langeres Auskochen mit Alkohol gereinigt, wahrend 1. 
und 11. nach dem Fallen aus Anilin nur mit verdiinnter Salzsaure 
ausgekocht wurden, und dass ferner die Verbrennung selbst im Sauer- 
stoffstrom beendigt wurde, d a  nach den gemachten Erfahrungen die 
Snbstanz mit Bleichromat nur ausserst schwer verbrannte. 

Obige Formel entspricht der Zusammensetzung des von den 
HH. A. W. H o f n i a n n  und A. G e y g e r l )  dargestellten Azodiphenyl- 
blau’s und desviolanilins von G i r a r d ,  d e  L a i r e  und C h a p o t a u t a ) ,  
wenn diese Korper nicht identisch sind. 

Nimmt man a n ,  dass das  Anilinschwarz eine, diesen Kijrpern 
isomere Verbindung sei, so ist seine Bildung sehr einfach erklart. Es 
treten drei Anilinniolekule unter Austritt von 6 Wasserstoffatomen 
zusammen nach dem Schema: 

Auf dieselbe Weise erklaren die HH. G i r a r d ,  d e  L a i r e  und 
C h a p o t a u t  die Bildung des Violanilins, bringen jedoch fur die Zu- 
sammensetzung des Korpers selbst keine analytischen Belege bei. 
Was nun die zahlreichen Entstehungsweisen des Anilinschwarz be- 
trifft , so beruhen dieselben doch schliesslich alle auf einem Oxyda- 
tionsprocess. I n  welcher Weise die Metallsalze und specie11 die 
Kupfersalze hier wirken, und warum eine geringe Spur der letzteren 
zur Bildung einer bedeutenden Menge des Korpers hinreicht, ist zwar 
immer noch nicht vollig aufgeklart, doch glaube ich, dass R o s e n -  
s t i e  hl’s  Ansicht, welcher dieses der leichten Zersetzbarkeit des 
Kupferchlorats zuschreibt, die richtige ist. Wir finden iibrigens einen 
ahnlichen Fall in der Bildung des Methylviolets aus Dimethylanilin. 

Ob nun dem Auilinschwarz wirklich die obige Constitutionsformel 
zukommt , dariiber miissen fernere Versuche entscheiden. Nach der- 
selbeu miisste es noch 3 vertretbare Wasserstoffatome enthalten. Ver- 
suche dasselbe zu athyliren oder zu methyliren sind bis jetzt fehlge- 
schlagen. Kocht man die freie Base jedoch langere Zeit mit Anilin, 
so erfahrt sie eine bemerkenswerthe Umwandlung. Bus der durch 
verdiinnte Salzsaure vom iiberschiissigen Anilin befreiten Masse, zieht 
jetzt Alkohol eine prachtig blauviolette Substanz aus, welche das 
Chlorhydrat einer neuen Base ist. 

Letztere wird aus dieser Lijsung durch wasseriges Ammoniak in  
Form eines braunvioletten Niederschlags abgeschieden. 

l )  Diese Berichte V, 472. 
*) Compt. rend. 63, p. 964. 

Beriaht6 d. D. Chem. Gesollsahaft. Jahrg. IX. 42 



Die Base lost sich in Alkohol rnit purpurvioletter, in  Aether mit 
braunrottier Farbe. Das C h l o ~  hydrat, sowie das Jodhydrat schieden 
sich aus verdiinn ten alkoholischen Liisungen krystallinisch ab. Beide 
sind nicht in Aether, wenig in Wasser, dagegen leicht in Alkohol 
lijslich, die Losung besitzt eine fast rein blaue Farbe. Durch Zink 
und Salzsaure witd sie entfarbt, jedoch kehrt die Farbe durch Berth- 
rung mit der Luft allmahlig wieder. 

Es liegt nahe, die grbildete Base fur ein triphenylirtes Anilin- 
schwarz anzusrlien, eine Analyse, melche ich bis jetzt voii dem durch 
mehrfaches Umkrystallisiren gereinigten Chlorhydrat gemacht babe, 
entspricht jedoch dieser Annahme nicht. Ich bin gegenwartig rnit 
Darstellung einer grosseren Menge dieses Kijrpers beschaftigt und 
hoffe mit der Zeit iiber dessen Zusammensetzurig ins Klare zu 
kommen. 

Ausserdern ist PS mir gelungen, aus dem Anilinschwarz eine 
Sulfosaure darzustellen. 

Liist man dasselbe niimlich in rauchender SchwrfelsBure und 
erhitzt die Lbaung einige Stunden auf dem Wasserbade, so scheidet 
sich auf Wasswzusatz ein Niederschlag a b ,  den man auf den ersten 
Blick fur unverandertes Anilinschwarz halten mochte. Entfrrnt man 
daraus jedocti die iiberschiisbige SI hwefelsaure durch Waschen, so lost 
sich der Kiirper rnit dunkc>lgriiner Farbe in Wasser. Alkalien losen 
ihn leicht zu einer, der Gallustinre Bhnlichen Fliissigkeit, am welcher 
ihn Sauren in Form von schwarzgrunen Floc’kerr wiedrr abscheiden. 
Bis jetzt ist es mir nicht gelungen, von dieser Sulfosaure krystdlini- 
sche Salze zu erhalten. Das Natriumsalz trocknet gummiartig ein, 
das Barium- und Silbersalz sind amorphe, schwarze NiederschlRge. 
Ausserdem scheirit das Anilinschwarz ein Nitroprodukt zu bilden. 
Versrtzt man die achwefelsaure Liisung mit concentrirter Salpeter- 
s iure ,  so geht die violette Farbe der Flussigkeit ohne Gasentwicke- 
lung in eine geibbraune iibrr. Wasser fallt jetzt daraus einen hell- 
braunen Kiirper, welcher sich in Alkohol und ausserdeni in wasseri- 
gen Alkalien rnit dunkelgelbrr Farbe lost und aus letzterer Losung 
durch Sauren wieder gefallt wird. 

Ich gedenke meine Arbeiten uber Anilinschwarz fortzusetzen. 
Vor Allem will ich versuchen, zur Feststellung seiner Zusammen- 
setzung mehr analytischrs Material beizubringen und dabei auch die 
nach a n d e r ~ n  Metboden erhaltenen Produkte in den Kreis meiner 
Untersuchungrn ziehen. 

L e i d e n ,  Uniwrsitatslaboratorium. 


